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© WaSrige Fullerzusammensetzung enthaltend ein Polyesterharz, welches aus den Edukten (a), (b), (c), (d) und 
(e) oder deren esterbildenden Derivaten aufgebaut ist, wobei die Summe der Reaktanden 100 mol% entspricht 
und das Verhaltnis der Summe der Hydroxylaquivalente (eq OH) zur Summe der Carboxylaquivalente in den 
Reaktanden zwischen 0,5 und 2,0 liegt, wobei 

(a) mindestens eine Dicarbonsaure ist, die kein Sulfo- oder Phosphormonomer darstellt, 

(b) 0 bis 15 mol% mindestens eines difunktionellen Sulfo- oder Phosphonomonomers ist, dessen funktionelle 
Gruppen Carboxyl- oder Hydroxy Igruppen sind, mit mindestens einer Sulfonat- oder Phosphonatgruppe, 

(c) mindestens eine difunktionelle Verbindung ist, die sich von einem Glykol mit zwei -C(R)2-OH Gruppen 
ableitet, 

(d) bis zu 40 mol% einer hoherfunktionellen Verbindung (Funktionalitat > 2) ist, deren funktionelle Gruppen 
aus Hydroxyl- und/oder Carboxylgruppen bestehen, und 

(e) 0 bis 20 mol % einer monofunktionellen Carbonsaure ist, 

wobei die Reste R in (c) unabhangig voneinander Wasserstoff,,-Ci -CVAIkyl oder Cs-Cio-Aryl sein konnen, die 
Mengen an freien Hydroxy Igruppen zwischen 30" und 350 Milliaquivalenten OH/100 g, bevorzugt zwischen 100 
und 250 meq (OH)/100 g, liegen und der Gehalt an freien neutralisierten und/oder neutraiisierbaren Sauregrup- 
pen, insbesondere Sulfon-, Phosphon-, Carbonsauregruppen, zwischen 5 und 350 meq Sauregruppen/100 g, 
vorzugsweise zwischen 9 und 120 meq Sauregruppen/100 g, iiegt. 
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FUllerzusammensetzungen werden vor allemin der Fahrzeugindustrle als Schicht zwischen Grundierung 
und Decklack aufgebracht und dieneh einerseits zum Ausgleich von UnregelmSBigkeiten in der Grundie- 
rung, wodurch ein einwandfreies Aussehen des Decklackes gewahrleistet werden soli, andererseits zur 
Verbesserung des Steinschlagschutzes der Gesamtlackierung. Durch ein plastisches Verhalten soil diese 
Schicht ein Durchschlagen der Streusplittpartiket, u.a., wie sie von fremden Fahrzeugen oder auch vom 
eigenen Fahrzeug gegen die Lackierung geschleudert werden, verhindern. Auf der anderen Seite mUssen 
die FUllerzusammensetzungen relativ harte Filme liefern, urn die NaBschleifbarkeit der Lackierung zu 
ermogiichen, ohne daB sich dabei das Schleifpapier zusetzt. 

In der EP-A 249 727 werden umweltfreundliche FUllerzusammensetzungen auf Wasserbasis (sog. 
"Wasser-" oder "Hydrofuller") beschrieben, die als Bindemittel eine Mischung aus carboxylfunktionellem, 
wasserverdUnnbarem Polyesterharz, wasserloslichem Epoxidharz-Phosphor(n)saureester und einem Melam- 
inharz enthalten. Die Verarbeitbarkeit und das Eigenschaftsprofil dieser FUllerzusammensetzungen bzw. der 
daraus erhaltlichen Filme sind insgesamt recht gut, jedoch befriedigen u.a. die Steinschlagfestigkeit, 
insbesondere bei tieferen Temperaturerv (< 0 -'C), und die Zwischenschichthaftung, insbesondere zurn 
Decklack, nicht in alien Fallen. 

Es wurde nun gefunden, daB waBrige FUllerzusammensetzungen auf Basis von bestimmten, in Wasser 
dispergierbaren Polyesterharzen diese Nachteile nicht aufweisen. 

Teilweise Sind solche Polyester bereits aus EP 0 364 331 bekannt Als Verwendungszweck fur diese 
Polyester wird in diesem Dokument ganz allgemein die Herstellung von Beschichtungen, insbesondere 
Lackierungen, beschrieben. Die Verwendung speziell als Biridemittel fur Fuller ist dort nicht erwahnt. Fuller 
mussen gieichzeitig eine hohe Zwischenschichthaftung und eine hohe Steinschlagfestigkeit aufweisen. Es 
ist uberraschend und kann aus dem genannten Dokument nicht ohne weiteres hergeleitet werden, daB die 
dort beschriebenen Polyester dieses spezielle Profil von Merkmalen aufweisen und sich damit gut als 
Bindemittel in waBrigen FQIlerzusammensetzungen eignen. 

Gegenstand der Erfindung ist daher eine waBrige Fullerzusammensetzung enthaltend ein Polyesterharz, 
welches aus den Edukten (a), (b), (c), (d) und (e) oder deren esterbildenden Derivaten aufgebaut ist, wobei 
die Summe der Reaktanden 100 moi% entspricht und das Verhaltnis der Summe der Hydroxyiaquivalente 
- (eq OH) zur Summe der Carboxylaqivalente in den Reaktanden zwischen 0,5 und 2,0 liegt, wobei 

(a) mindestens' eine Dicarbonsaure ist, die kein Sulfo- oder Phosphormbnomer darstellt, 

(b) 0 bis 15 mol% mindestens eines difunktionellen Sulfo- oder Phosphonomonomers ist, dessen 
funktionelle : Gruppen Carboxyl- und/oder Hydroxylgruppen sind, mit mindestens einer Sulfonat- oder 
Phosphonatgruppe, 

(c) mindestens eine difunktionelle Verbindung ist, die sich von einem Glykol mit zwei -C(R) 2 -OH Gruppen 
ableitet, 

(d) bis zu 40 mol% einer hoherfunktionellen Verbindung (Funktionalitat > 2) ist, deren funktionelle 
Gruppen aus Hydroxyl- und/oder Carboxylgruppen bestehen, und 

(e) 0 bis 20, vorzugsweise bis zu 10 mol% einer monofunktionellen Carbonsaure ist, 

wobei die Reste R in (c) unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl oder C 5 -C 10 -Aryl sein konnen, 
die Mengen an freien HydroxylgrupjDen zwischen 30 und 350 Milliaquivalenten OH/100 g, bevorzugt 
zwischen 100 und 250 meq (OH)/100 g, liegen und der Gehalt an freien neutralisierten und/oder neutralisier- 
baren Sauregruppen, insbesondere Sulfon-, Phosphon-, Carbonsauregruppen, zwischen 5 und 350 meq 
Sauregruppen/100 g, vorzugsweise zwischen 9 und 120 meq Sauregruppen/100 g, liegt. Die jeweiligen 
mol% Angaben beziehen sich auf die Gesamtmenge aller Monbmeren. 

Bevorzugte Alkylgruppen sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, und Isobutyl, bevorzugte 
Arylgruppen sind Phenyl und Naphtyl. Die hier verwendeten Begriffe hoher-, multi- oder polyfunktionell 
bezeichnen Verbindungen mit mehr als zwei reaktiven Hydroxyl- und/oder Carboxyl-Gruppen, der Begriff 
Giykol steht fur eine Verbindung mit zwei, der Begriff Polydl fur eine Verbindung mit mehr als zwei 
Hydroxylsubstituenten. 

Die Dicarbonsaurekomponente (a) des Polyesters besteht aus aromatischen, cycloaliphatischen, Alkyl- - 
oder Alkylendicarbonsauren sowie DimerfettsSuren oder aus Mischungen zweier oder mehrerer dieser 
DicarbonsMuren. Beispiele fur diese Dicarbonsauren sind Oxal-, Malon-, Glutar-, Adipin-, Pimeiin-, Azelain, 
Sebacin,- Fumar-, Malein-, und Itaconsaure, 1 ,3-CyclopentandicarbonsSure, 1 ,2-Cyclohexandicarbonsaure, 
1,3-Cycl'ohexaridicarbonsaure, 1 ,4-Cyclohexandicarbonsaure, Phthal-, Terephtha!-, Isophthalsaure, 2,5-Nor- 
bornandicarbonsaure, 1 ,4-Naphthalindicarbonsaure, Diphenyldicarbonsaure, 4 ( 4 , -Sulfonyldibenzoesaure und 
2,5-Naphtalindicarbonsaure sowie deren Ester oder deren Anhydride. 

Bevorzugte Dicarbonsaurekomponenten (a) sind Phthal-, Isophthal- und Terephthalsaure, Phthalsaure- 
anhydrid, Adipin-, Bernsteinsaure, Bernsteinsilureanhydrid, Dimerfettsauren, Sebazin- und Azelainsaure, 
^ 1,3-Cyclohexandicarbonsaure und Glutarsaure sowie deren Ester. 
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Bei Komponente (b) des zu beschreibenden Polyesters handelt es sich urn eine difunktionelle, 
aromatische, cycloaliphatische Oder aliphatische Verbindung mit reaktiven Carboxyl- und/oder Hydroxyl- 
gruppen, die desweiteren eine -S0 3 X - oder -P(0)(OX) 2 - Gruppe aufweist, wobei X Wasserstoff oder ein 
Metaliion wie z.B. Na+, Li + , K + , Mg 2+ , Ca 2+ , Cu 2+ .oder ein . stickstoffhaltiges Kation von aiiphatischen, 
cycloaliphatischen oder aromatischen Verbindungen wie z.B. Ammoniak, Triethyiamin, Dimethyiethanolamin, 
Diethanolamin, Triethanoiamin, Pyridin, abgeleitet sein kann. 

Die -SO3X- oder -P(0)(OX) 2 - Gruppen konnen an einen aromatischen Kern wie z. B. Phenyl, Naphthyl, 
Diphenyi, Methylendiphenyi oder Anthracenyl gebunden sein. 

Beispiele fur die Komponente (b) sind Sulfoisophthalsaure, Sulfoterephthalsaure, Sulfophthalsaure, 
Sulfosalicylsaure, Suifobernsteinsaure und deren Ester. Besonders bevorzugt sind die Na-Salze von 
Sulfoisophthalsaure, Suifoisophthalsauredimethylester, Sulfosalicylsaure und Suifobernsteinsaure. 

Der Anteil der Komponente (b) betragt 0 bis .15 mol%, besonders bevorzugt 1 bis 6 mol%, insbesonde- 
re 1 bis 4 mol%. . . \'\, 

Die Glykolkomponente (c) kann aus niedermolekularen -aiiphatischen, cycloaliphatischen oder aromati- 
schen Glykolen, aus Polyhydroxypolyethern oder aus Polycarbonatpolyolen bestehen. Als Beispiele fOr die 
niedermolekularen Glykole seiea genannt: Ethylenglykol, 1 ,2-Propandiol, 1 ,3-Propandiol, 2,2-Dimethyl-1,3- 
propandiol, 1 ,3-Butandiol, 1 ,4-Butandiol, 1 ,5-Pentandiol, 1 ,6-Hexandiol, 2,2,4-Trimethyl-l ,6-hexandiol, 1,2- 
Cyclohexandimethanol, 1 ,3-Cyclohexandimethanol, 1 ,4-Cyclohexandimethanol, Perhydro-bisphenol A, p- 
Xylylendiol, 2-Ethyl- und 2-Butytpropandiol. 

Als Polyhydroxy-poiyether kommen Verbindungen der Formel 

H -[- O - <CHR)„-] m OH 
infrage, in der 

R Wasserstoff oder ein niedriger Alkylrest, gegebenenfalls mit verschiedenen Substituenten, ist. 

n eine Zahl yon 2 bis 6 und 

m eine Zahl von 10 bis 120 ist. . 
Beispiele sind Poty(oxytetramethylen)glykole, Poly(oxyethylen)glykole und Poly(oxyprppylen)glykole. Die 
bevorzugten Polyhydroxy-poiyether sind Poly(oxypropylen)glykole mit einem Molekulargewicht im Bereich 
von 400 bis 5000. 

Die Potycarbonat-polyole bzw. Polycarbonatdiole sind Verbindungen, die der allgemeinen Formel 

O 

HO-R-( 0-C-O-R-) n -0H 

entspreehen, worin R einen Alkylenrest bedeutet. Diese OH-funktionellen Polycarbonate lassen sich durch 
Umsetzung von Polyolen wie Propandiol-1 ,3, Butandiol-1 ,4, Hexandioj-1 ,6, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 
1 ,4-Bishydroxymethylcyclohexan,2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)propan, . Neopentylglykol, Trimethylolpropan, 
Pentaerythrit, mit Dicarbonaten, wie Dimethyl-, Diethyl- oder Diphenylcarbonat oder Phosgen herstellen. 
Gemische solcher Polyole konnen ebenfalls eingesetzt werden. 

Als. hoherfunktionelle Komponente (d), die bevorzugt 3 bis 6 Hydroxyl- und/oder Carboxylgruppen 
enthalt, werden Trimethylolpropan, Trimethylolethan, Glycerin, -Ditrimethyfolpropan, Pentaerythrit, Dipentae- 
rythrit,: Bishydroxyaikancarbpnsauren wie Dimethylolpropionsaure und Trimellitsaureanhydrid sowie Poly- 
anhydride wie in D5 28 11 313 beschrieben .oder Mischungen zweier oder mehrerer dieser Verbindungen 
bevorzugt, wobei der Anteil der hoherfunktionellen Komponente (d) bevorzugt 5 bis 30 mol%, insbesondere 
8 bis 20 mol%, -betragt. .... 

Bei den monofunktionelien Carbonsauren (e) handelt .es sich vorwiegend urn Fettsaufen . wie die 
Caprinsaure, LaurinsSure, Stearinsaure und Palmitinsaure, es konnen jedoch auch verzweigte Carbonsauren 
wie die Isovalerinsaure und Isooctansaure eingesetzt werden. 

Das Zahlenmittel .des Molekulargewichts des Polyesterharzes, experimentell mit Hilfe der Gelpermea- 
tionschromatographie bestimmt, kann zwischen 500 und 5000 liegen, bevorzugt wird 1000 bis 3500. 

Um gegebenenfalls eine mdglichst quantitative Cokondensation des Sulfo- oder Phosphonatomonome- 
ren zu erreichen, kann es. erforderlich sein, die Synthese der beschriebenen Polyester in einem mehrstufi-' 
gen Verfahren durchzufuhren. Es werden dazu in Gegenwart von Katalysatoren zunachst die gesamten 
hydroxyfunktionellen Komponenten mit den Sulfo- oder Phosphonatomonomeren .und gegebenenfalls mit 
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carbonsSurehaltigen Komponenten umgesetzt, so daB bei der Kondensation 95% der fur einen quantitativen 
Umsatz berechneten Destillatmenge erhaltenen werden. AnschlieBend kommen gegebenfalis die aliphati- 
schen Carbonsaurekomponenten zur Reaktion, wobei die Kondensation bis zum gewunschten Gehalt an 
Carbonsaureaquivalenten fortgesetzt wird. 

5 Bei Verwendung einer Bishydroxyalkancarbonsaure wird zunachst ein OH-funktionelier Polyester darge- 

stellt, der dann mit der Bishydroxyalkancarbonsaure und einer weiteren Dicarbonsaure zum gewunschten 
Polyester kondensiert wird. 

Werden Polycarbonsaurenanhydride zum Einfuhren der anionischen Gruppen verwendet, so wird ein 
OH-funktioneller Polyester mit dem Anhydrid zum Halbester umgesetzt und anschlieBend bis zur gewunsch- 

w ten Saurezahl weiterkondensiert. 

Die Reaktion findet bei Temperaturen zwischen 140 °C und 240 bevorzugt zwischen 160° C und 
220 *C, statt. Zur Vermeidung von Glykolverlusten erfolgt die Destination des Kondensates Uber eine 
Destillationskolonne. Ats Katalysatbren kommen bevorzugt Organometallverbindungen, insbesondere zink-, 
zinn- Oder titanhaltige Verbindungen wie z. B. Zinkacetat f Dibutylzinnoxid oder Tetrabutyltitanat in Betracht. 

75 Die Menge an Katalysator betragt bevorzugt 0.1 bis 1 .5 Gew.-% der Menge des Gesamtansatzes. 

Die Sauregruppen konnen bereits in neutralisierter Form uber die Einzelkomponenten in den Polyester 
eingefuhrt werden, liegen freie Sauregruppen im Polyester vor, so kann gegebenenfalis deren Neutralisation 
mit waflrigen Losungen von Alkalihydroxiden oder mit Aminen, zum Beispiel mit Trimethylamin, Triethyla- 
min, Dimethyianilin, Diethylanilin, Triphenylamin, Dimethylethanolamin, Aminomethylpropanoi, Dimethyliso- 

20 propanolamin oder mit Ammoniak durchgefuhrt werden. 

Die Isolierung des Polyesters kann in Substanz erfolgen, bevorzugt wird jedoch die Herstellung einer 50 
bis 95 %igen Losung in einem wassermischbaren, organischen Losemittel. In Frage kommen hierfur 
bevorzugt sauerstoffhaltige Losemittel wie Alkohole, Ketone, Ester, Ether, z.B: Ethanoi f n-Propanol, iso- 
Propano!, iso-Butanol, Butylacetat und Butylglykol, oder stickstoffhaltige Losemittel wie z.B. N-Methylpyrroli- 

25 don. Die Viskositat dieser Losungen liegt bei 60 'C bevorzugt zwischen 0,5 und 40 Pa.sec. 

Diese Losung wird dann zur Herstellung der Polyesterdispersion herangezogen 1 , so daB Anteile von 15 
bis 65 Gew.-% Polyester, von 0 bis 30 Gew.-% organischer Losemittel und von 35 bis 85 Gew.-% Wasser 
- in der Dispersionen vorliegen. Der resultierende pH-Wert betragt 2 bis 8,5, bevorzugt 4 bis 8. 

30 Beispiele : 

Die Durchfuhrung der Polyestersynthese erfolgt in einem 41-Vierhalskolben mit autgesetzter Fullkorper- 
kolonne (Kolonnenrohr: 30 mm Durchmesser, 2000 mm Lange; Fullkorper: Glasringe mit 6 mm Durchmes- 
ser und 6 mm Lange) und absteigender Destillationsbrucke, mit Temperaturfuhlung des Reaktionsgutes 
35 unter Schutzgasatmosphare (Schutzgaszufuhr/Stickstoff). Werden niedrigsiedende Alkohole, insbesondere 
Methanol als Kondensat abdestilliert, ist die Vorlage mit einem Eisbad zu kuhlen. Die im folgenden 
verwendeten Kurzel sind auf Seite 18 erlautert: 

Polyester 1 

40 

Einwaagen gemaB Tabelle 1 

Stufe 1: Hydroxylgruppenhaltige Reaktanden aufschmelzen, 5-SIPDME-Na und 3.0 g Zn(Ac)2 zuge- 
ben, aufheizen, so daB die Kopftemperatur 65 °C nicht uberschreitet, und bei etwa 190 °C 
45 kondensieren, bis 22 g Destillat erhalten worden sind. 

Stufe 2: AbkUhlen auf 140°C, ADPS zugeben und aufheizen, so daB die Kopftemperatur 100'C nicht 
uberschreitet, bei Temperaturen bis ca 190*C kondensieren, bis 130 g Destillat erhalten 
worden sind. 

Stufe 3: Abkuhlen auf 130 ft C, TPS und 1,3 g dibutylzinnoxid zugeben, aufheizen, so daB die 
50 Kopftemperatur lOO'C nicht Uberschreitet, bei 180°C bis 195°C kondensieren bis ein 

Gehalt an freien Carboxylgruppen von 35 meq (COOH)/100 g erreicht ist, und anschlieBend 
weiter kondensieren bei 200 'C und 150 mbar bis zu einem Wert von 9 meq (COOH)/100 g. 
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Polyester 2 

Einwaagen gemafi Tabelle 1 

Stufe 1: Hydroxylgruppenhaltige Reaktanden aufschmelzen, 5-SIPDME-Na und 3,0g Zinkacetat zuge- 
ben, aufheizen, so daB die Kopftemperatur 65 • C nicht uberschreitet, bei 170°C bis 185*C 
kondensieren, bis 23 g Destillat erhalten sind. 

Stufe 2: AbkUhlen auf 140*C, TPS und 1,5 g Dibutylzinnoxid zugeben, aufheizen, so daB die 
Kopftemperatur 100°C nicht uberschreitet, und bei Temperaturen bis zu 210 'C kondensie- 
ren, bis ein Gehalt an freien Carboxylgruppen von 45 meq (COOH)/100 g erreicht ist. 

Stufe 3: AbkOhlen auf 130°C, ADPS^zugeben, aufheizen, so daB die Kopftemperatur 100 e C nicht 
uberschreitet, bei 160 bis 190°C, bis zu einern.VVert yon 35 meq (COOH)/100 g kondensie- 
ren, anschlieBend weiter kondensieren. bei 200 °C und. lOO^mfcar, bis der Wert von 7 meq 
(COOH)/1 00 g erreicht ist. / 

Polyester 3 

Einwaagen gemaB Tabeile 1 

Stufe 1: Hydroxylgruppenhaltige Reaktanden aufschmelzen, 5-SIP-Na, TPS und 1,5 g Dibutyizinnoxid 
zugeben, aufheizen, so daB die Kopftemperatur 100 °C nicht uberschreitet, bei 185 \C bis 
t 195*C kondensieren, bis 135 g Destillat erhalten sind. 

Stufe 2: Abkuhlen auf 120 "C, IPS und 1,0 g Dibutylzinnoxid zugeben, aufheizen, so daB die 
Kopftemperatur 100° C nicht uberschreitet, bei Temperaturen bis zu 190*C kondensieren, 
bis ein . Gehalt an freien Carboxylgruppen von 45 meq (COOH)/100 g erreicht ist 

Stufe 3: Abkuhlen auf 140°C, ADPS zugeben, aufheizen, so daB die Kopftemperatur 100*C nicht 
uberschreitet, bei 160 bis 175 °C bis zu einem Gehalt von 55 meq (COOH)/100 g kondensie- 
ren, anschlieBend bei 180°C bis 200 °C und 100 mbar weiter kondensieren bis der Wert von 
12 meq (COOH)/1 00 g erreicht ist. 

Polyester 4 

Einwaagen gemaB Tabelle 1 . . v 

Stufe 1: Neopentylglykol und Trimethylolpropan aufschmelzen, TPS, IPS und 2,5 g Dibutylzinnoxid 
zugeben, aufheizen, so daB s die Kopftemperatur t 1 00.° C nicht Uberschreitet, bei 190°C bis 
200 °C kondensieren, bis ein Gehalt an Sauregruppen von 10 meq (COOH)/100 g erreicht 
ist. 

Stufe 2: Abkuhlen auf 140"C, ADPS und DMPS zugeben, aufheizen, so daB die Kopftemperatur 
100°C nicht uberschreitet, bei Temperaturen bis zu 200 °C kondensieren, bis ein Wert von 
55 meq (COOH)/100 g erreicht ist. Danach auf 80 °C abkuhlen und 130.0 g Dimethylethano- 
lamin zugeben. 

Polyester 5 

Einwaagen g9mafi Tabelle 1 "... 

Stufe 1: Neopentylglykol und Trimethylolpropan aufschmelzen, TPS, IPS, LS und 2,5 g Dibutylzinno- 
xid zugeben, aufheizen, so daB die Kopftemperatur 100°C nicht uberschreitet, bei 190'C bis 
200 *C kondensieren, bis ein Gehalt an. Sauregruppen von 10 meq (COOH)/100 g erreicht 
ist. 

Stufe 2: AbkUhlen auf 140°C, ADPS und DMPS zugeben, aufheizen, so daB die Kopftemperatur 
100*C nicht Uberschreitet, bei Temperaturen bis zu 200 "C kondensieren, bis ein Wert von 
55 meq (COOH)/100 g erreicht ist. Danach auf 80 °C abkuhlen und 130.0 g Dimethylethano- 
lamin zugeben. 300 g Butylglykol und 70 g Dimethylethanolamin zugeben. 
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Polyester 6 

Einwaagen gemaB Tabelle 1 

Stufe 1- Neopentylgtykol und Trimethylotpropan aufschmelzen, TPS, IPS und 2,5 g Dibutylzinnoxid 
zugeben, aufheizen, so daB die Kopftemperatur 100*.C nicht uberschreitet, bei 190°C bis 
200 'C kondensieren, bis ein Gehalt an Sauregruppen von 10 meq (COOH)/100 g erreicht 
ist. 

Stufe 2- Abkuhlen auf 140 -C. TMSA zugeben und bei der Temperatur ruhren bis ein Wert von 55 
meq (COOH)/100 g erreicht ist. Danach auf 80 *C abkuhlen und 523 g Butylglykol und 192,3 
g Dimethylethanolamin zugeben. 
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PSA = Phthalsaureanhydrid 

IPS = Isophthalsaure 
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.1 <l q=? 

TPS = TerephthalsMure 

ADPS = Adipinsaure 

5-SIP-Na = 5-Sulfoisophthalsaure-Na-Salz 

5-SIPDME-Na = 5-Sulfoisophthalsauredimethylester-Na-SaIz 
s HD = 1 ,6-Hexandiol 

NPG = Neopentylglykol 

TMP = Trimethylolpropan 

DMPS = Dihydroxypropionsaure 

TMSA = Trimellithsaureanhydrid 

10 LS ~ Laurinsaure 

Die Polyesterharze werden bei 90 - 100° C mit Butylgiykol zu einer 85%igen Losung verdunnt. Die 
entsprechenden waSrigen Polyesterdispersionen erhait man durch weiteres Verdunnen (Dispergieren) der 
auf 70 bis 110 °C temperierten, im organischen Losemittel geiosten Polyester mit auf 60 - 90 °C 
temperiertem, entmineralisiertem Wasser unter erhohter Schergeschwindigkeit 
75 (Ruhrerumlaufgeschwindigkeit von 3 bis 6 m/sec). 

Nach diesem Verfahren erhait man die Dispersionen unter Beispiel 1-6 mit den folgenden Kenndaten: 
Beispiel 1 Mw "" " ' J ~~ " — 

Beispiel 2 
Beispiel 3 
20 Beispiel 4 
Beispiel 5 
Beispiel 6 



45% Polyester 1, 8% Butylgiykol, 47% Wasser, pH = 4,90, n = 380 mPas 
37,5% Polyester 2, 6,5% Butylgiykol, 56% Wasser, pH = 5,15, n = 905 mPas 
37,5% Polyester 3, 6,5% Butylgiykol, 56% Wasser, pH = 4,00, n = 800 mPas 
35,8 % Polyester 4, 6,2 % Butylgiykol, 58 % Wasser, pH = 7,4, n = 890 mPas 
41 % Polyester 5, 6 % Butylgiykol 53 % Wasser, pH = 7, 3, n = 2671 mPas 
41 % Polyester 6, 6,5 % Butylgiykol 52,5 % Wasser, pH = 6, 4, n = 65 mPas 
Die Lagerstabifitat der Dispersionen betragt bei 25 • C mehr als 4 Monate. 

Die beanspruchte wafirige Fullerzusammensetzung enthait, bezogen auf die gesamte Formulierung, im 
25 allgemeinen 5 bis 40, vorzugsweise 15 bis 30 Gew.-% an Polyesterharz. 

Neben dem Polyesterharz kann die wafirige Fullerzusammensetzung als Bindemittel noch bis zu 60, 
vorzugsweise bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf das Polyesterharz, anderer oligomerer Oder poiymerer 
Materialien enthalten, wie vernetzungsfahige, w.asserlosliche Oder wasserdispergierbare Phenolharze, Polyu- 
rethanharze, Epoxidharze Oder Acrylharze etc., wie beispielsweise in der EP-Offenlegungsschrift 89 497 
30 beschrieben. 

Als Vernetzungsmittel sind die fur Polyolharze ublichen Harter geeignet, sofern sie wasservertraglich 
sind. Genannt seien hier beispielsweise wasservertragliche (wasserlosliche Oder wasserdispergierbare) 
Aminoharze, insbesondere handlesubliche veretherte Meiamin : Formaldehyd-Kondensate wie Hexamethox- 
ymethylmelamin, Phenolharze oder blockierte Polyisocyanate^wie beispielsweise in der DE-Offenlegungs- 

35 schrift 36 44 372 beschrieben. 

Die Menge an Vernetzungsmittel liegt ublicherweise bei 10 bis 35 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 25 
Gew.-%, bezogen auf die Summe aus zu vernetzendem Bindemittel and Vernetzer. 

Die waSrige Fullerzusammensetzung gemaB der Erfindung, deren pH-Wert durch Zugabe von Aminen, 
wie z.B. Triethylamin, Dimethylethanolamin, Diethanolamin und Triethanolamin, so eingestellt werden kann,' 

40 daB er im Bereich von 6,0 bis 10,0, bevorzugt von 6,8 bis 8,5 liegt, kann noch die ublichen Lackadditive, wie 
Pigmente und Fullstoffe, sowie Lackhilfsmittel, z.B. Antiabsetzmittel, Entschaumungs- und/oder Netzmittel, 
Verlaufmittel, Reaktiv-Verdunner, Weichmacher, Katalysato ren, Hilfslosemittel, Verdicker und dgl. enthalten! 
Zumindest ein Teil dieser. Additive kann der Fullerzusammensetzung erst unmittelbar vor der Verarbeitung 
zugegeben werden. Die Auswahl und die Dosierung dieser Stoffe, die den Einzelkomponenten und/oder der 

45 Gesamtmischung zugegeben werden konnen, sind dem Fachmann bekannt. 

Als Pigment sind beispielsweise Eisenoxide, Bleioxide, Bleisilikate, Titandioxid, Bariumsuifat, Zinkoxid, 
Zinksulfid, Phthalocyaninkomplexe etc. zu nennen, und als Fullstoffe Glimmer, Kaolin, Kreide, Quarzmehl! 
Asbestmehl, Schiefermehl, verschiedene Kieselsauren, SHikate sowie Talkum inklusive von sog. Mikrotal- 
kum, mit einer Kornfeinheit von maximal 10 urn (vgl. EP-Offenlegungsschrift 249 727). Diese Pigmente 

so und/oder Fullstoffe werden ublicherweise in Mengen von 10 bis 70, vorzugsweise von 30 bis 50 Gew.-%, 
bezogen auf den Gesamtfestkorpergehalt der Fullerzusammensetzung, eingesetzt. 

Weitere Hilfslosemittel, beispielsweise Ether wie Dimethyl(diethyl)giykol, Dimethyl(diethyl)diglykoI, Te- 
trahydrofuran, Ketone, wie Methylethyiketon, Aceton, Cyclohexanon, Ester, wie Butylacetat, Ethylglykolace- 
tat, Methylglykolacetat, Methoxypropylacetat, Alkohole, wie Ethanol, Propanol, Butanol, werden, wenn 

55 uberhaupt, aus Grunden der Umweltfreundlichkeit nur in moglichst geringer Menge verwendet, die in der. 
Regel 10, vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf Wasser (als dem hauptsachlichen Verdunnungsmittel) 
nicht uberschreitet. Die Menge an Wasser in der waBrigen Fullerzusammensetzung liegt zumeist bei 15 bis 
80 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 60 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Fullerzusammensetzung. 
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Die Herstellung der wSBrigen Fiillerzusammensetzung erfolgt nach den Ublichen Methoden der Lackher- 
stellung, wie beispielsweise aus der wetter unten angegebenen Richtrezeptur ersichtlich. 

Der Auftrag der waBrigen Fullerzusammensetzungen, die mit Wasser unendlich verdunnbar sind und 
deren Gesamtfestkorpergehalt (125 *C/2 Std.) im allgemeinen 35 bis 75, vorzugsweise 40 bis 60 Gew.-% 
5 betragt geschieht in bekannter Weise, beispielsweise durch Spritzen nach dem Druckluftverfahren Oder 
mittels'luftloser oder elektrostatischer Spritzverfahren. Zur Hartung der aufgebrachten Fullerschichten 
werden im allgemeinen Temperaturen von 120 bis 200 vorzugsweise 150 bis 170 "C t angewendet. Die 
Hartungsdauer liegt im allgemeinen bei 15 bis 30 Minuten, vorzugsweise 18 bis 20 Minuten. 

Die so erhaltenen vernetzten Fullerbeschichtungen zeichnen sich insbesondere durch verbesserte 
to Steinschlagfestigkeit bei tieferen Temperaturen (0 e bis -30 -C) sowie durch gute Zwischenschichthaftung 
aus. AuBerdem besitzen sie eine gute ReiBdehnung sowie eine ausgezeichnet© Schlagzahigkeit. Die 
Bestandigkeit gegen Luftfeuchtigkeit und Losungsmittel ist ebenfalls sehr gut. 

Richtrezeptur zur FUllerformulierung 

75 

65 0 Teile Bindemittel aus Beispiel 1-3 wurden mit 5,4 Teilen eines handelsublichen Melamin- 
Formal'dehyd-Kondensats, 13,5 Teilen Titandioxid, 1 1 ,4 Teilen Bariumsulfat (Blanc fix micro), 0,3 Teilen von 
25 %iger waBriger Dimethylethylethanolaminlosung, 2,0 Teilen Talkum, 0,1 Teilen RuB, 1,5 Teilen deioni- 
siertem Wasser sowie 0,8 Teilen der ublichen Lackhilfsmittel in einer Perlmuhle dispergiert (20 min, 600 

20 U/min). . . 

Die Applikation der Fullerzusammensetzung erfolgt mittels Druckblattpistole auf em mit einer kathodiscn 
abgeschiedenen Elektrotauchgrundierung beschichtetes (ca. 30 urn), zinkphosphatiertes Stahlblech. Die 
Hartung des FUllers wurde im Umluftofen 10 min bei 80 -C. anschlieSend 20 min bei 160 'C 
(Trockenfilmstarke 35 + 2 urn) durchgefOhrt. Auf die FOIIerschicht wurde ein handelsiiblicher Alkyd- 

25 Melamin-Automobillack aufgebracht und 30 min bei 130 'C eingebrannt (Trockenfilmstarke ca. 30 + 5 

ixm). . 
Die Prufergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 2 zusammengefaBt. Die Bestandigkettseigen- 

- schaften der Filme (Losungsmittel-, Wasserfestigkeit) entsprechen den F>raxisanforderungen. 
30 Tabelle 2 



35 



40 



45 



Dispersion nach Beispiel 1 2 3 4 5 6 



Decklackstand 2 2 2 2 1-2 1-2 



Decklackhaftung 

+ 20 9 C 2 2-3 2 2-3 2-3 3-4 

- 20 °C 2 2-3 2 2-3 



Durchschlage 

+ 20 °C 12 1-2 1-2 1-2 3 

- 20 °C 1 2 12 



Gitterschnitt 

50 (nach DIN 53151) Gt 0 . Gt 0 Gt 0 Gt 0 Gt 0 Gt 0 



Erichsentiefung 

(nach DIN 53156) 9,0 7,9 8,2 8,0 9,0 7,5 

55 
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Decklackstand 

Gianz und Oberflache des Decklacks auf den verschiedenen Fullermaterialien wurden subjektiv nach 
einer Notenskala bewertet (1 = sehr gut, 5 = sehr schlecht). ' 

Steinschlagfestigkelt 

Wurde mittefs Steinschlag-Priifgerat nach VDA (Fa. Erichsen, Model! 508) gepruft. Fur die vorliegende 
Prufung wurde jeweils 1 kg Stahlschrot (kantjg, 4 - 5 mm), beschleunigt durch Druckluft (2 bar) auf die 
Prufbleche geschossen. Bewertet wurden, anhand von Musterblechen, die Decklackhaftung (0 « keine 
Abplatzungen vom Fuller, 10 = vollstandige Enthaftung) und die Durchschlage bis auf das Blech (0 = kein 
Durchschlag, 10 = sehr viele Durchschlage). 

Patentansprtiche 

1. WaBrige Fullerzusammensetzung, enthaltend ein Polyesterharz, welches aus den Edukten (a), (b) (c) 
(d) und (e) oder deren esterbildenden Derivaten aufgebaut ist, wobei die Summe der Reaktanden 100 
mol% entspricht und das Verhaltnis der Summe. der Hydroxylaquivalente zur Summe der Carboxyia- 
quivalente in den Reaktanden zwischen 0,5 und 2,0 liegt, wobei 

(a) mindestens eine Dicarbonsaure ist, die kein Sulfo- Oder Phbsphormonomer darstellt, 

(b) 0 bis 15 mol% mindestens eines difunktioneilen Sulfo- oder Phosphonomonomers ist dessen 
funktionelle Gruppen Carboxyl- und/oder Hydroxylgruppen sind, mit mindestens einer Sulfonat- oder' 
Phosphonatgruppe, , . . .« . 

(c) mindestens eine difunktionelle Verbindung ist, die sich von einem Giykol mit zwei -C(R) 2 -0H " l 
Gruppen ableitet, J ' ' - 

(d) bis zu 40 mol% einer hoherfunktionellen Verbindung (Funktionalitat >2) ist, deren funktionelle 
Gruppen aus Hydroxyl- und/oder Carboxyigruppen bestehen, und 

(e) 0 bis 20 Mol % einer monofunktipnelien Carbonsaure ist, 

wobei die Reste R in (c) unabhangig' voheinahder Wasserstoff, Ci-U-Alkyl oder C 6 -Ci 0 -Aryl sein 
konnen, die Mengen an freien Hydroxylgruppen zwischen 30 und 350 Milliaquivalenten OH/100 g 
bevorzugt zwischen 100 und 250 meq (OH)/100 g, liegen und der Gehalt an freien : neutral isierten 
und/oder neutralisierbaren Sauregruppen, insbesondere Sulfon-, Phosphon-, Carbonsauregruppen zwi- 
schen 5 und 350 meq Sauregruppen/100 g, vorzugsweise zwischen 9 und 120 meq Saureqrupnen/100 
g, liegt 

2. Wafirige Fullerzusammensetzung nach Anspruch 1, enthaltend ein Polyesterharz, das aus 

(a) aliphatischen, aromatischen oder cycloaliphatischen Dicarbonsauren, 

(b) Hydroxy- oder Carboxyarylsulfonsauren oder deren Salzen, 

(c) aliphatischen, aromatischen oder cycloaliphatischen Glykolen, 

(d) Verbindungen die 3 bis 6 Hydroxylgruppen und/oder Carboxyigruppen enthalten, hergestellt wird. 

3. Wafirige Fullerzusammensetzung nach Anspruch 1, enthaltend ein Polyesterharz, das aus 

(a) Phthal-, Isophthal- und Terephthalsaure, Phthalsaureanhydrid, Adipin-, Sebacin-, Azelainsaure, 
1,3-Cyclohexandicarbonsaure oder Glutarsaure sowie deren Estern, 

(b) Sulfoisophthalsaure, Sulfoterephthalsaure, Sulfophthalsaure, Sulfosaiicylsaure; deren Ester oder 
deren Salzen, 

(c) Ethylenglykol, 1,2- Propandiol, 1 ,3-Butandiol, 1 ,6-Hexandiol oder Perhydro-bisphenol A, 

(d) Trimethylolpropan, Trimethylolethan, Glycerin, Ditrimethylolpropan, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, 
Dimethylolpropionsaure oder Trimellitsaureanhydrid hergestellt wird. 

4. Wafirige FQIlerzusammensetzung nach Anspruch 1, enthaltend ein Polyesterharz, das aus 1 bis 6 mol% 
der Komponente (b) und 8 bis 20 mol% der Komponente (d) aufgebaut ist. 
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